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© Verfahren zur Hersteilung von FettsSureestern kurzkettiger allphatfecher Alkohole aus frele Fettsauren enthahenden 
Fatten und/oder Olen. 

©Zur Hersteilung von FettsSureestern kurzkettiger, 
aliphatischer Alkohole durch katatyUsche Umesterung frele 
Fettsauren enthattender naturiicher Fette und/oder Ole 
(Olphase) mft den entsprechenden Monoalkoholen unterwirft 
man die Olphase in Gegenwart saurer Veresterungskataly* 
satoren bel Temperaturen nicht Ober 120°C und Orucken nicht 
QberBbar und in Gegenwart elnes mit der Olphase lm wesent- 
lichen nicht mischbaren flussigen Schleppmfttets elner Vor- 
veresterung mh den Monoalkoholen, trenrrt anschlie&end das 

Reaktionsprodukt in eine den sauren Katalysator und Reak- 

tionswasser enthaltende Schleppmittelphase und die behan- 
dette Olphase, und fuhrt diese Olphase der Umesterung zu ( 
wfihrend die katalysatorhaltige Schleppmittelphase nach 
wenigstens anteiliger Trocknung in die Stufe der Vorveres- 
terung zurOckgefQhrt wird. 
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"Verfahren zur Herstellung von FettsSureestern 
kurzkettiger aliphatischer Alkohole aus freie 
FettsSuren enthaltenden Petten und/oder Qlen tf 

5 

FettsSureester kurzkettiger aliphatischer Alkohole, ins- 
besondere solcher mit bis zu 4 C-Atomen und insbesondere 
Fettsfiuremethylester besitzen groBe technische Bedeutung. 
Sie sind beispielsweise wichtige Ausgangsmaterialien far 
10 die Herstellung von Fettalkoholen, werden aber auch zur 
Oewinnung anderer f ettchemischer Produkte, beispielsweise 
von Self en, Tensiden, Alkanolamiden usw- eingesetzt. 

Die technische Herstellung von FettsSureestern niederer" 

15 Alkohole erfolgt Ctberwiegend durch Alkoholyse der ent- 
sprechenden Fette und/oder Ole natiirlichen Ursprungs, die 
bekanntlich FettsSuretriglyceride sind. Pflanzliche 
und/oder tierische Fette bzw. 6le enthalten allerdings 
fast immer betrSchtliche Mengen an freien FettsSuren, 

20 wobei dleser Gehalt an freien SSuren je nach Ursprung des 
Materials und seiner Vorgeschichte in einem weiten Bereich 
schwanken kann. Fast immer liegt der Gehalt an freien 
FettsSuren oberhalb von 3 Gewichtsprozent . Die SSurezahl 
des handelsdbllchen rohen Kokosols liegt normalerweise 

25 nicht liber 10 bis 20. Bei anderen pflanzlichen 5len liegt 
die SSurezahl, insbesondere bei guten QualitSten, unter 
10, bei minderen QualitSten liegt sie beispielsweise im 
Bereich von 20 bis 25* Technische Talge, die nach ihrer 
SSurezahl bewertet und gehandelt werden, liegen im Gehalt 

30 an freien FettsSuren - je nach QualltSt - zwischen 1 und 
15 his 20 Gewichtsprozent — entsprechend -einer SSn rezaU 
von etwa 30 bis HO - teilweise auch noch hoher. 
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Die Sfiurezahl des in die Umesterung einzusetzenden 
Triglycerids beeinfluBt die M8glichkelten bzw. 
Verfahrensbedingungen der Umesterungsreaktion in be- 
trachtlichem AusmaB. 

Die Herstellung von Pettsflureestern durch Alkoholyse von 
Pet ten und/oder Olen kann deraentsprechend technlsch nach 
verschiedenen Verfahren durchgefllhrt werden: 

In Gegenwart von Alkalikatalysatoren konnen Neutralfette 
schon bei Teraperaturen von 30 bis 70 °C mit einera 50 bis 
100 prozentigen OberschuB flber die stochiometrisch er- 
forderliche Henge Alkohol glatt in die entsprechenden 
Alkylester umgewandelt werden. Hierbei sind allerdings 
nur solche Fette und Ole problemlos umzusetzen, deren 
Gehalt an freien Fetts&uren mBglichst unter 0,5 Qe- 
wichtsprozent liegt, entsppechend einer saurezahl (SZ) 
der Triglyceride von etwa 1 und weniger. 

Das in der Technik angewandte BRADSHAW-Verfahren benutzt 
z. B. die alkallkatalysierte Umesterung von Petten, deren 
SZ nicht fiber 1,5 liegen soli, mit Methylalkohol als 
1. Stufe einer kontinuierlichen Seifenherstellung - 
vergl. beispielsweise Ullmann, Bizyklopadie der tech- 
nischen Chemie, 3* Auflage, Band 7, Seite 525 ff 
4. Auflage, Band 11, Seite 490 ff . 

Nach einem anderen technischen Verfahren - siehe Ullmann 
aaO. 4. Auflage, Band 11, Seite 432 - kSnnen auch Pette 
und Ole mit hSheren SSurezahlen uzngeestert werden. Bei 
diesera Verfahren wird jedoch die Herstellung von Fett- 
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8aureinethyle8tem in Gegenwart von Alkli- Oder Zink- 
Katalysatoreii bei 2i*0 °C unter erh&htem Druck (ca. 100 
bar) mit deutlichezn Methanolttberschufi (7 bis 8facher 
molarer Oberschufi) durchgefQhrt. 



Wegen des fast immer vorliegenden betr&chtlichen Oehaltes 
an f reien Fettsfiuren in technischen Fetten und Olen 
natttrlichen Ursprungs, setzt die drucklose Umesterung - 
die wegen der niedrlgeren Temperaturen und des deutllch 
.10 geringeren Methanolbedarfa energetisch vorteilhaft 1st 
und ohne Druckreaktoren auskomrat - eine Verringerung der 
SZ - z. B. durch vorhergehende Umwandlung der f reien 
Fettsfiuren in die entsprechenden Alkyl- Oder Glycerin- 
ester - voraus. 

15 

Diese Vorveresterung kann gemfiS Ullmann aaO, 4. Auflage, 
Band 11, Seite 432 alkalikatalysiert bei 240 °C und 20 
bar durchgefQhrt werden. -Auch in dies em Fall mttSBen bei 
der Vorveresterung mit Methanol und anderen kurzkettigen 
20 Alkoholen teure Druckreaktoren verwendet werden* 

- . - Der Erfindung liegt die Autgabe zugrunde* die Herstellung 
von FettsSureestern niederer Monoalkohole beim Elnsatz 
solcher Triglycerid-Ausgangsmaterialien zu erlelchtern, 
25 die nicht unbetrSchtliche Mengen an freien FettsSuren 
enthalten. Ausgehend von der Kombination einer Vorver- 
esterung der freien SSuren mit anschliefiender Umesterung, 
sollen beide Verfahrensstufen bei vergleichsweise 
. niedrigen Temperaturen und ohne Verwendung von ftlr hohere 
30 Drucke ausgelegten Reaktoren durchgeftlhrt werden k8nnen* 
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DarQber hlnaus soil der beispielsweiae In der Druckum- 
esterung erforderliche hohe AlkoholQberschufi reduziert 
werden kSnnen, der flber die notwendigen Auf arbeitungs- 
und Reinigung8schritte einen nicht zu unterschStzenden 
5 Kostenfaktor darstellt* Insgesamt will die Erfindung 
damit die Herstellung von Pettsaureestern niederer 
Alkohole energiesparend und kostengttnstig, gerade auch 
mit solchen Ausgangsmaterialien, verwirklichen, wie sie 
im Rahmen nattirlicher, insbesondere pflanzlicher 
10 und/oder tierischer Pette und/oder Ole anfallen. 



Zur LSsung dieser Aufgabe schlSgt die Erfindung ein 
Verfahren zur Herstellung von Fetts&ureestern kurz- 
kettiger aliphatischer Alkohole durch katalytische Um- 

15 esterung freie Fettsfiuren enthaltender Fette und/oder 
Ole (Olphase) mit den entsprechenden Monoalkoholen vor, 
das dadupch gekennzelchnet ist, dafi man die Olphase' in 
Gegenwart saurer Veresterungskatalysatoren bei Tempe- 
raturen nicht liber 120 *C und Dpucken nicht liber 5 bar 

20 und in Gegenwart eines mit der Olphase im wesent lichen 
nicht mischbaren flflssigen Schleppmittels einer Vorver- 
esterung mit den Monoalkoholen unterwirft, anschlieBend 
das Reaktionsprodukt durch Phasentrennung in eine den 
sauren Katalysator und Reaktionswasser enthaltende 

25 Schleppmittelphase und die behandelte Olphase trennt, und 
diese Olphase der Umesterung zufELhrt, w&hrend die 
katalysatorhaltige Schleppmittelphase nach wenigstens 
anteiliger Trocknung In die Stufe der Vorveresterung 
zurflckgefflhrt wird. 



30 



• • • • » 
I » t 

0**7104 

PatentanmeldunfljQ 5757 £p - 5 - HENKELKGaA 

ZR-FE/Pstente 

Das erfindungsgemiSe Verf ahren lfifit sich demgemflB durch 
die folgenden vier Schritte darstellen: 

1. Umsetzung des freie Fettsfiuren enthaltenden 

5 Triglycerids mlt dem kurzkettigen Monoalkohol in 
Qegenwart eines sauren Katalysators, Jedoch unter 
solchen Verfahrensbedingungen, daB weitgehend 
selektiv die freien FettsSuren des Einsatzmaterials 
in die entsprechenden Alkylester umgewandelt werden. 

10 Dabei wird in Qegenwart eines mit dem Triglycerid- 
Einsatzraaterial ira wesentlichen nicht mischbaren 
unter Verfahrensbedingungen flQssigen Schleppmittels 
gearbeltet. In dieser Verfahrensstufe der Vorver- 
esterung gelingt es ohne Schwierigkeiten, unter den 

15 nachstehend noch im einzelnen geschilderten, milden 
Bedingungen, die SZ dee Triglycerids auf Werte im 
Bereich von 1 oder darunter herabzusetzen. 

2. Abtrennung der Schleppraittelphase, die praktisch die 
20 gesamte Menge des eingesetzten Katalysators und des 

bei der Veresterung gebildeten Reaktionswassers sowie 
den im Reaktionsgemisch noch vorliegenden freien 
Anteil des Monoalkohols enthfilt, aus dem zweiphasigen 
Reaktionsgemis ch . 

25 

3. Entfernung von Reaktionswasser und vorzugsweise auch 
dem Alkohol aus der Schleppmittelphase - bevorzugt 
durch Destination - und Recyclisierung des den 
Katalysator enthaltenden Schleppmittels in die Stufe 

30 der Vorveresterung gemSB Ziffer 1. 
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4. Nachfolgende Umesterung des Triglycerids mit nup noch 
geringem Gehalt an freler PettsSure mit dem mono- 
funktionellen Alkohol unter energie- und kostengfln- 
8tlgen Bedingungen In an sich bekannter Weise, wobel 
insbesondere unter Verwendung elnes basischen 
Katalysators gearbeitet werden kann. 

Die SSurezahl natttrlicher, pflanzlicher und/oder 
tierischer Pette und/oder Ole kann in einem weiten 
Bereich schwanken. So liegt die SZ des handelsflblichen 
rohen KokosSls normalerweise nicht Qber 10 bis 20. Bei 
anderen pflanzlichen Olen 1st die SZ bei guten Qualitaten 
unterhalb 10, bei minderen Qualitaten beiaptelsweise im 
Bereich von 20 bis 25* Technische Talge, die nach der SZ 
bewertet und behandelt werden, llegen im Qehalt an freien 
PettsSuren, Je nach Qualitat, zwischen 1 und 15 bis 20 
Gewichtsprozent - d. h. bei SSurezahlen bis zu beispiels- 
welse 30 bis 40 - zum Teil aber auch noch hSher. So 
kSnnen im erf indungsgemSBen Verfahren Ausgangsmaterialien 
mit SZ bis 60 oder auch darflber eingesetzt werden. 

Der erste Schritt des erfindungsgemaBen Verfahrens 
besteht in einer durch saure Katalysatoren beschleunigten 
Yeresterung der im Triglycerid enthaltenen freien Fett- 
sauren mit dem kurzkettigen Monoalkohol. Bevorzugte 
Monoalkohole sind C«, bis C 4 - Honoalkohole und insbe- 
sondere Methanol. ZweckmaBigerweise wird in dieser Stufe 
der Vorve res te rung bereits der Monoalkohol eingesetzt, 
der auch in der nachfolgenden Umesterungsstufe Verwendung 
finden soil. Diese Vorveresterungsstufe findet 
erfindungsgemaB in Gegenwart des unter Verfahrensbe- 
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dingungen flttssigen Schleppraittels statt, das mit der 
Olphase im wesentlichen nlcht raischbar 1st, Dabei werden 
so vergleichsweise milde Veres terungsbedingungen gewfihlt, 
daS- eine Umesterung der Triglyceride mit dem Monoalkohol 
nicht Oder in nicht wesentlichen Ausmafie stattflndet. Die 
Vorveresterung kann beispielsweise bei Teraperaturen von 
40 bis 120 °C, vorzugsweise bei 50 bis 100 P C 
durchgefflhrt werden, wobei drucklos oder mit bestenfalls . 
schwach erhShten Drucken gearbeitet wird, die im allge- 
meinen nicht oberhalb 5 bar liegen. Ein Einsatz von 
Druckreaktoren 1st hier also nlcht erf orderlich. 



Als Schleppmittel eignen sich insbesondere hinreichend 
hochsiedende, bei 50 °C und vorzugsweise auch schon bei 
Raumteraperatur fldssige polyfunktionelle Alkohole 
und/oder ihre Ether bzw. Partialether. Geeignete flttssige 
Schleppmittel sind dementsprechend beispielsweise 
Ethylenglykol, Propylenglykol, Polyethylenglykole , 
Glykolether, beispielsweise Propylglykol, Oder 
Diglykolether wie Methyldiglykol. Ganz besonders eignet 
sich allerdings als flttssiges Schleppmittel Glycerin. 
Glycerin wird in der nachfolgenden Stufe der Umesterung 
ohnehin freigesetzt. Die Auswahl des Glycerins als 
Schleppmittel schon in der ersten Verfahrens stufe bringt 
damit verstfindliche weitere Verfahrens vereinfachungen. 

Das Schleppmittel dient insbesondere als flQssiger TrSger 
fQr den sauren Katalysator in der ersten Stufe (Vorver- 
esterung). Alle sauren, nicht flflchtigen Veresterungs- 
katalysatoren sind grundsatzlich geeignet, beispielsweise 
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also ent8prechende Systeme auf Basis von Lewis-SSuren, 
schwerfldchtige anorganlsche SSuren und/oder Ihre sauren 
Partialester, He teropoly sauren und dergleichen. EIne 
besonders geeignete Klasse der sauren Katalysatoren sind 
5 organische Sulf onsSuren, die beispielsweise durch die 
allgemeine Pormel RSOjH beschrieben werden kOnnen, wobei 
R einen Alkyl-, Aryl- oder Alkarylrest darstellt. 
Beispiel geeigneter SulfonsSuren sind Hethansulf onsSure , 
ToluolsulfonsSure, Naphthalinsulf onsSure oder 
10 Alkylbenzolsulfonsaure. Als schwerfldchtige anorganlsche 
SSure kann beisplelsweise SchwefelsSure oder ihr Halb- 
ester Verwendung finden. Geeignete Heteropolys&uren sind 
etwa die Wolf ramata- oder die Holybdato-PhosphorsSuren. 

15 Die Reaktion der freien PettsSuren mit den Honoalkoholen 
veriauft unter den erfindungsgemSfi gewShlten Bedlngungen 
der Yorveresterungsstufe als schnellste Reaktion, so daB 
nlcht nur die Umesterung der Triglyceride mit dem 
Honoalkohol sondern auch die Reaktion der freien 

20 Fetts&uren mit dem als Schleppmittel eingesetzten 
Glycerin nicht oder nicht in nennenswertera Umfang 
eintrltt. 

Dem bei der Vorveresterung zugesetzten Glycerin - oder 
25 den anderen genannten Schleppmitteln - kommt im 

erfindungsgeniSBen Verfahren eine sehr wichtige Punktion 
zu: Glycerin 1st unter den gewShlten Dmsetzungsbedingun- 
gen nur in sehr geringem AusmaB in Triglyceriden ISslich. 
Andererseits 16sen sich die sauren Veresterungskataly- 
30 satoren sowie das bei der Veresterung gebildete Reakti- 



t • ■ » • • « ■ 



,:. -.01271.04. 

PatentanmeldunflQ 6757 Ep - 9 - HENKB-KGaA 

onswasser sehr viel besser im Glycerin als in den 
Triglyceride^ Das hat zur Folge, daB nach der 
Veresterung praktisch die gesarate Menge des eingesetzten 
Veresterungakatalysators und das gebildete Reaktions- 
wasser sich in der Qlycerinphase befinden. Die Olphase 
1st dementsprechend praktisch von saurem Katalysator und 
von Reaktionswasser frei, die beide die weitere Umsetzung 
in der nachf olgenden alkalikatalysierten Umsetzung stSren 
wflrden. 

Durch einfache Destination ISBt sich die katalysator- 
haltige Qlycerinphase nach ihrer Ausschleusung aus der 
ersten Verfahrensstufe von Reaktionswasser und 
gewUnschtenfalls von AlkoholQberschflssen befreien, so dafi 
die katalysatorhaltige Glycerinphase im Kreislauf in die 
Stufe der Vorveresterung zurackgefQhrt werden kann. Das 
Glycerin - oder besser gesagt das mit der Olphase nicht 
mischbare Schleppmittel - dient somit praktisch als 
fldssige TrSgersubstanz far den eingesetzten Katalysator 
und schleust das in der ersten Verfahrensstufe gebildete 
Reaktionswasser aus der Olphase aus. 

Unter den geschilderten milden Bedingungen der ersten 
Verfahrensstufe bleibt die Menge des eingesetzten und 
recyclisierten Schleppmittels , insbesondere Glycerins, 
praktisch konstant, da seine Reaktion mit den freien 
Fettsfiuren noch nicht stattfindet. 

Die in der Vorveresterung eingesetzte Menge an saurem 
Katalysator beeinfluBt in bestlmmten Grenzen die 
Geschwindigkeit dieser Vorveresterung. Da erfindungs- 
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gemSB der Katalysator auf einfache Weise praktlsch 
quantitativ wiedergewonnen und zurdckgef Qhrt werden kann, 
1st eine Beschrfinkung der Katalysatormenge aus Kosten- 
grflnden nlcht erforderlich. Im allgemeinen werden 
Katalysatormengen im Bereich von 0,5 Ws 5,0 Gewichts- 
prozent - bezogen auf eingesetzte Olphase - verwendet 
werden. Die Verwendung kleinerer oder grBBerer Hengen 1st 
jedoch nlcht ausgeschlossen. 

Die Henge des Schleppmittels wlrd ebenfalls durch Kosten- 
ge8lcht8punkte kaum beeinfluBt, da das Schleppmittel 
praktlsch quantitativ wiedergewonnen und zurQckgefflhrt 
wird. Wichtig 1st allerdings der folgende Gesichtspunkt: 
Die Menge des Schleppmittels - also beispielsweise des 
Glycerins - 1st mit der In der Vorveresterung einge- 
setzten Henge des monofunktlonellen Alkohols so abzu- 
stimmen, daB im AnschluB an die Vorveresterung eln fQr 
elne zuf riedenstellende Phasentrennung ausreichender 
Dichteunterschied zwischen der Olphase und der Schlepp- 
mittelphase vorliegt. Ein charakterlstischer Dichtewert 
fflr die Olphase 1st beispielsweise 0,88* Die Dichte von 
Methanol betrSgt 0,79 und die von Glycerin 1,25- Methanol 
und Glycerin sind homogen mischbar, Reaktionswasser und 
saurer Katalysator beschweren zusStzlich diese Phase. In 
der Regel wird also das zwelphaslge Reaktlonsprodukt aus 
der Vorveresterung die Olphase als obere und die 
Schleppmlttelphase als untere Phase aufwelsen. Soweit 
erforderlich, kann durch einfache Vorversuche festge- 
stellt werden, welche Mischungsverhaitnisse von Mono- 
alkohol und Schleppmittel, insbesondere Glycerin, 
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besonders zweckm&Big sind, urn die Phasentrennung nach 
Abschlufi der Vorveresterung zu erleichterru Bevorzugt 
wlrd dabel mlt den folgenden Mischungsverhfiltnissen 
gearbeltet: Auf 100 Vblumentelle Olphase kommen ttblicher- 
5 weiBe 5 bis 50 Volumenteile, insbesondere 5 bis 25 
Volumenteile des flQssigen Schleppmittels zum Einsatz, 
wShrend gleichzeitig 10 bis 50 Volumenteile, vorzugsweise 
15 bis 30 Volumenteile des Monoalkohols eingesetzt 
werden. 

10 

Die Elnsatzmenge des Monoalkohols hat dabel einen 
positiven EinfluB auf die Qeschwindigkelt und 
Vollst§ndigkeit der Veresterung der freien Fetts&uren in 
der ereten Verfahrensstufe, obwohl die LSslichkeit. des 

15 Monoalkohols im Triglycerid begrenzt und fdr eine 

gegebene Urasetzungstemperatur als konstant vorgegeben 
1st, Gleichwohl hat sich gezeigt, dafi durch eine ErhBhung 
der Menge des Monoalkohols eine schnellere und voll- 
stSndigere Veresterung der freien Fetts&uren bewirkt 

20 wird. Aus Kostengrflnden erapfiehlt es sich allerdings in 
der Vorveresterung die Menge des Monoalkohols - wie 
angegeben - nach obenhin zu begrenzen, da die Wiederauf- 
arbeitung des Qberschflssigen Alkohols einen nicht unbe- 
trficht lichen Kostenfaktor darstellt. 

25 

Die Vorveresterung kann diskontinuierlich oder auch 
kontinuierlich durchgeftlhrt werden. Bei der kontinuier- 
lichen Vorveresterung k5nnen die Einsatzstoffe - bei- 
spielsweise also Methanol, Glycerin und Olphase - im 
30 Gleichstrom, aber auch im Gegenstrom, gefQhrt werden. 
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Wird im Qegenstrom gearbeitet, 80 wird zweckmSBigerweise 
die Mischung von Monoalkohol und flQssigem Schleppmittel 
der Ol phase entgegengefQhrt. 

5 Die nachfolgende Phasentrennung des Reaktionsproduktes 
aus der Vorve res te rung 1st aufgrund des Dichteunter- 
schledes zwischen den beiden Phasen einfach durchzu- 
fOhren. Im Normalfall kann hierftlr eln einfacher Absetz- 
behSlter zur Verwendung kommen. 

10 

Die Abtrennung vom Reaktionswasser und gewflnschtenfalls 
AlkoholQberschuB aus der Schleppmittelphase durch 
Destination erfolgt in an sich bekannter Weise. 
SchlieBlich wird dann auch die Umesterung des entsSuerten 
15 vorveresterteh Dls in Gegenwart eines alkalischen 

Katalysators nach an sich bekannter Weise vorgenonmen, 
vergleiche hlerzu den eingangs zitierten Stand der 
Technik. 

20 Die nachf olgenden Beispiele schildern einzelne bestimmte 
AusfOhrungsformen des neuen Verfahrens. 
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Beispiel 1 

In einem 400 1 RUhrbehSlter wurden 200 1 (174kg)Kokos6l 
der Saurezahl 12 init 50 1 Methanol, . 20 1 Gly- 
cerin und 1,6 kg p-Toluolsulfons&ure unter RGhren 
3 0 Minuten lang zum RiickfluBkochen erhitzt. AnschlieST 
send wurde das Reaktionsgemisch lSngere Zeit bei 50 - 
60°C belassen, wobei eine saubere Trennung in eine 
01- und eine Glycerinphase eintrat. 

Die abgetrennte Olphase (195 kg) enthielt 10,2 Ge- 
wichtsprozent Methanol und besaB eine S&urezahl von 
0,8, Aus dem Schwef elgehalt der Olphase (26 ppm) 
ISflt sich - unter Berucksichtigung des Schwef el - 
gehaltes des eingesetzten Kokosols (12 ppm) - errechnen, 
daB mehr als 99 % Gewichtsprozent der eingesetzten 
^ 5 p-Toluolsulfonsaure in der Glycerinphase verblieben 

sind. 

Die abgetrennte Glycerinphase (45 kg) enthielt neben 
45 Gewichtsprozent Methanol 1,3 Gewichtsprozent Was- 
ser (0,58 kg). Letzteres entspricht 92 Gewichtsprozent 
des in der Reduzierung der Saurezahl von 12 auf 0,8 

20 durch Veres terung gebildeten Reaktionswassers. Die 

Glycerinphase wurde destillativ von Methanol und Was- 
ser befreit. Hierbei fielen 20 kg eines 2,8 Gewichts- 
prozent Wasser enthaltenden Methanols als Destillat an. 
' Der Destillationsrtickstand der Glycerinphase (25 kg) 

25 besaB eine saurezahl von 20,6. Dies entspricht 99 Ge- 

wichtsprozent der eingesetzten p-ToluolsulfonsMure. 

Die Umesterung der Olphase zu den entsprechenden 
Methylestern erfolgte unter Zusatz von 0,35 kg Natrium- 
methylat (als 30 %ige LBsung im Methanol) und von 
30 20 1 Methanol bei 60 - 65°C. Es bildete sich ein 
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zweiphasiges Reaktionsgemisch (Methylesterphase und 
Glycerinphase) . Die obere Phase (Methylesterphase) wur- 
de anschlieflend mit Wasser gewaschen. In dem so von 
Methanol- und Glycerinresten befreiten Rohraethylester 
5 wurde der Umsetzungsgrad liber den Gehalt an gebundenexa 

Glycerin bestimmt. Der Umsetzungsgrad des Rohnethyl- 
esters lag bei 97 %. 

Beispiel 2 

Der Destillationsrttckstand der Glycerinphase, der ira 
10 Beispiel 1 bei der Vorveresterung erhalten worden war, 
wurde zusaxnmen mit 200 1 KokosSl (SHurezahl =12) und 
40 1 Methanol unter ROhren und RiickfluB - ohne Zu- 
gabe von frischem Glycerin und frischem Katalysator - 
ungesetzt. Die so gewonnene Qlphase hatte eine SSure- 
15 zahl von 0,7 und einen Schwef elgehalt von 28 ppm. 

Die Glycerinphase wurde wie in Beispiel 1 auf gearbeitet. 
Der Ruckstand der Glycerinphase (SSLurezahl - 20,2) wur- 
de in 9 folgenden AnsStzen isomer wieder eingesetzt ohne 
weitere Zugabe von Glycerin oder Katalysator. Die Akti- 
20 vitSt der zuruckgefuhrten p-Toluolsulfonsaure in der 

Vorveresterung war unveriindert gut. Die p-Toluolsulfon- 
saure wurde praktisch quantitativ mit der Glycerinphase 
" zur uckgewonnen . 

Beispiel 3 

25 Analog Beispiel 1 wurdcn im Verlauf von 30 Minuten 

200 1 Kokosol der SSurezahl 14 mit 50 1 Methanol 
und 20 1 Glycerin in Gegcnwart von 0,8 kg Methan- 
sulfonsMure ungesetzt. 



0*27104 

tatenunmeldung q 6757 Ep HENKEL KGaA 

ZR-FE/Patente 

- 15 - 

Die bei dieser Vorveresterung erhaltene Biphase besaB 
eine Saurezahl von 0,5. Die eingesetzte Methansulfon- 
saure befand sich, wie die Saureanalyse zeigte, zu mehr 
als 99 Gewichtsprozent in der erhaltenen Glycerinphase. 

Belspiel 4 

a) Der Einsatz von C lo -C 12 -AlkylbenzolsulfonsHuren an- 
stelle von p-ToluolsulfonsSure (siehe Beispiel 1) 
erbrachte hinsichtlich der SMurezahl der erhaltenen 
Biphase, der Wiedergewinnung des Katalysators , der 
Abtrennung des Reaktionswassers und des Umsetzungs- 
grades praktisch die gleichen Ergebnisse wie die mit 
p-ToluolsulfonsSure durchgefuhrten Versuche. 

b) Durchaus vergleichbare Ergebnisse wurden auch er- 
zielt, wenn als Ausgangsmaterial Rindertalg einge- 
setzt und im iibrigen wie in Beispiel 1 gearbeitet 
wurde. 

Beispiel 5 

PalmQl der SSurezahl 14,5 wurde analog Beispiel 1 vor- 
verestert, wobei auf 200 1 01 . 40 1 Methanol, 20 1 
Glycerin und 1 , 6 kg p-Toluolsulf onsSure eingesetzt wur- 
den. Die hierbei erhaltene Biphase (SSurezahl 0,7) wurde 
nach Abtrennung der Glycerinphase unter Zusatz von 0,35kg 
Natriunnnethylat und 15,8 kg Methanol bei 65°C umge- 
estert. Der analog Beispiel 1 aufgearbeitete Rohmethyl- 
ester enthielt 0,4 Gewichtsprozent an gebundenem Gly- 
cerin. Der Umsetzungsgrad des elngesetzten Triglycerids 
lag bei 96 %. 
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Beispiel 6 

KokosSl der SSurezahl 14 wurde analog dem Beispiel 1 
vorverestert, wobei au£ 200 1 81 50 1 Methanol, 
1,6 kg p-Toluolsulfonsfture und anstelle von Glycerin 
25 1 Ethylenglykol eingesetzt wurden. Hierbei wie 
bei der anschlieflenden Umesterung unter Zusatz von Na- 
triuiamethylat als Katalysator wurden praktisch gleich 
gute Umsetzungsgrade wie in Beispiel 1 erhalten. 



Beispiel 7 

KokosSl der SMurezahl 14 wurde mit Ethanol analog Bei- 
spiel 1 vorverestert, wobei auf 200 1 01 40 1 
Ethanol, 1,6 kg p-ToluolsulfonsSure und anstelle von 
Glycerin 20 1 Polyethylenglykol der mittleren Mol- 
masse 600 eingesetzt wurden. Das Gemisch wurde ca. 
30 Min. unter Rtthren auf 80°C erhitzt. Die SSurezahl 
des nach Abtrennung der Glycerinphase erhaltenen Kokos- 
61s lag bei 0,9. Das KokosSl wurde anschlieBend mit 
Ethanol unter Zusatz von 0,2 Gewichtsprozent K0H, be- 
zogen auf die Bleinsatzmenge, zu KokosfettsSureethyl- 
ester bei einer Temperatur von 80°C umgeestert. Der 
Gehalt des rohen Ethylesters an gebundenem Glycerin lag 
bei 0,7 Gewichtsprozent. 

Beispiel 8 

Die Umwandlung von KokosSl in KokosfettsSurebutylester 
wurde in der Weise durchgefiihrt, daB zunSchst 20 1 
KokosSl mit 4 1 Butanol und 2 1 Glycerin in Ge- 
genwart von 0,2 kg p-ToluolsulfonsSure unter Rtihren 
bei 120°C umgesetzt wurde. Nach AbkOhlen auf 80 - 90°C 
wurde die Glycerinphase abgetrennt. Die Biphase besaB 
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eine SSurezahl von 0,8 und wurde anschlieflend mit Buta- 
nol in Gegenwart von Kaliumhydroxid als Katalysator zu 
dem entsprechenden KpkosfettsSureester mit einem etwa 
95 %igen Umsetzungsgrad umgeestert. 

Beispiel 9 

KokosSl der SMurezahl 16 wurde mit Methanol in der Wei- 
se vorverestert, daB 20 1 Kokosol, 4 1 Methanol 
und 1 , 8 kg Polyethylenglykol der mittleren Molmasse 
3000 in Gegenwart von 160 g p-ToluolsulfonsSure in 
einem geschlossenen RUhrbehSlter bei 100°C und leichteiu 
tJberdruck (ca. 2 bar) umgesetzt wurde. Nach einer Reak- 
tionszeit von 15 Minuten lag die SSurezahl des Kokos- 
Bls bei 0,5, Nach Abktihlen auf 60°C wurde die Poly- 
ethylenglykolphase abgelassen. Das entsauerte Kokosdl 
wurde in Gegenwart von 0,2 Gewichtsprozent Natrium- 
methylat mit Methanol bei 65°C mit einem 97 %igen Um- 
setzungsgrad umgeestert. 

Beispiel 10 

Die Umwandlung von Kokosol (Saurezahl = 16) zu Kokos- 
fettsSuremethylester wurde analog Beispiel 1 durchge- 
fiihrt, wobei jedoch in der Vorveresterungsstufe Butyl- 
glykol anstelle von Glycerin eingesetzt wurde. Die hier- 
bei und bei der nachfolgenden Umesterung erzielten Er- 
gebnisse waren den in Beispiel 1 erhaltenen praktisch 
gleich. 

Beispiel 11 

a) Anstelle des in Beispiel 1 verwendeten Glycerins 
wurde Pxojgylenglykol mit ebenfalls gnben Ergehnia- 
sen eingesetzt. 
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b) Anstelle der in Beispiel 1 eingesetzten p-Toluolsul- 
' fonsMurQ wurde 98 gewichtsprozentige SchwefelsSure 

in einer Menge von 0,25 Gewichtsprozent, bezogen auf 
eingesetztes KokosOl, als Katalysator bei der Vor- 
5 veresterung eingesetzt, vobei gleich gute Ergebnisse 

wie in Beispiel 1 erhalten wurden. 

c) Als saurer Katalysator f iir die Vorveresterung wurde 
anstelle von p-ToluolsulfonsMure (Beispiel 1) 12- 
PhosphormolybdansSure in einer Menge von 1 Gewichts- 

10 prozent, bezogen auf eingesetztes KokosSl, eingesetzt r 

wobei ebenfalls eine ausreichend gute Vorveresterung 
der in dem Kokos»i (SMurezahl » 16) enthaltenen frei- 
en FettsSuren durchgeftlhrt werden konnte. 
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Patentansprtiche 

1. Verf ahren zur Herstellung von FettsSureestern kurz- 
kettiger, aliphatischer Alkohole durch katalytische 
Umesterung freie FettsSuren enthaltender nattirlicher 

5 Fette und/oder tile (Biphase) mlt den entsprechenden 

Monoalkoholen, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Biphase in Gegenwart saurer Veresterungskatalysatoren 
bel Temperaturen nicht (iber 120°C und Drucken nicht 
fiber 5 bar und in Gegenwart eines mit der Biphase 

10 im wesentlichen nicht mischbaren fllissigen Schlepp- 

mittels einer Vorveresterung mit den Monoalkoholen 
unterwirft, anschliefiend das Reaktionsprodukt durch 
Phasentrennung in eine den sauren Katalysator und 
Reaktionswasser enthaltende Schleppmittelphase und 

15 die behandelte Biphase trennt f und diese Biphase der 

Umesterung zuffihrt, wShrend die katalysatorhaltige 
Schleppmittelphase nach wenigstens anteiliger Trock- 
nung in die Stuf e der Vorveresterung zurfickgefuhrt 
wird. 



20 2. Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daB man in der Stufe der Vorveresterung die SSure- 
zahl der behandelten Biphase auf Werte unterhalb 1 
senkt* 

3. Verf ahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeich- 
25 net, daB man als Schleppmittel hochsiedende., bei 

50°C und vorzugsweise auch schon bei Raumtemperatur 
fliissige polyfunktionelle Alkohole und/oder ihre 
Ether bzw. Partialether einsetzt. 
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4. Verfahren nach Ansprttchen 1 - 3, dadurch gekenn- 

. zeichnet, da6 man als Schleppmittel Glycerin ein- 
setzt. 

5. Verfahren nach Ansprttchen 1 - 4, dadurch gekennzeich- 
5 net, daB die Vorveresterung bei Temperaturen von 

40 - 120°C, vorzugsweise bei 50 - 100°C, und vor- 
zugsweise unter Normaldruck durchgeftthrt wird. 

6. Verfahren nach Ansprttchen 1-5, dadurch gekennzeich- 
net, daB als saurer Katalysator der Vorveresterungs- 

10 stufe schverflttchtige SSuren, insbesondere alipha- 

tische und/oder aromatische SulfonsSuren, eingesetzt 
werden. 

7. Verfahren nach Ansprttchen 1-6, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Schleppmittel und insbesondere das Mi- 

15 schungsverhSltnis Schleppmittel/Monoalkohol derart 

gewahlt werden, daB ein zur zttgigen Phasentrennung 
hinreichender Dichteunterschied zwischen tJlphase 
und Monoalkohol enthaltender Schleppmittelphase 
besteht. 

20 8. Verfahren nach Ansprttchen 1-7, dadurch gekennzeich 
net, daB auf 100 Volumenteile iJlphase 5-50 Volumen 
telle, vorzugsweise 5-25 Volumenteile, des fltissi- 
gen Schleppmittels und 10 - 50 Volumenteile, vor- 
zugsweise 15-30 Volumenteile, des Monoalkohols ein 

25 gesetzt werden. 



9. Verfahren nach Ansprttchen 1-8, dadurch gekennzeich 
net, daB auch die nachfolgende Umesterung der Gly- 
ceride mit den Monoalkoholen bei Temperaturen unter- 
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halb 120°C - vorzugsweise bei Temperaturen von 50 - 
100°C - und Drucken unterhalb 5 bar - vorzugsweise 
bei Normaldruck - durchgefflhrt wird, wobei zweck- 
mMfligerweise unter basischer Katalyse gearbeitet 
wird. 

10. Verfahren nach Ansprtichen 1 - 9, dadurch gekennzeich- 
net, daB C 1 - C^-Monoalkohole und insbesondere Metha- 
nol eingesetzt werden. 

11. Verfahren nach Ansprtichen 1 - 10 , dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl als Biphase technische Fette und/oder 
Ole, insbesondere nattir lichen Ursprungs, mit SSure- 
zahlen bis 60 oder auch dartiber eingesetzt werden, 
wobei in der Stufe der Vorveresterung eine prak- 
tisch selektive Umsetzung des freien FettsSurean- 
teils zu entsprechenden Estern niederer aliphati- 
scher Alkohole bewirkt wird. 



